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3.0 ZusaxmaenCassung' 

Bs wird. ein Verfahren zur Herstellung von Halo&ilanen durch 
TJmsetzimg. von Silicium mit einein Halogen oder einer Halo- 
' genverbindung beschrieben. Dabei wird das Silicium mit 
IB einer Gasatitiosphare ^es Halogens Oder der Halogenverbindung 

• Jconta3ctiert und mit Milcrowellenenergie beauf s'chljagt . Auf 
diese We.ise- lassen* sich' Halosilane mit einem geringen Ener- ' 
gieau£wand tierstellen. . . 
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10 VerfahrexL zur Horsiiellimg von Balosilanen 

Die vorliegende Brfindung betzriff t .ein. V^arfaHren zur Her- 
stellung von Halosilanen durqh Uitisetzung von Silicium itiit 
einem Halogen Oder einer Halogenvertoindxing, 



Ein" wichtiger Vertreter der Halosilane ist das Silicium- 
tetraclxlorid (Tetrachlorsilan) , bei dem ee sich utn eine 
wasserHelle, farblose, leicnt bewegliche, erstickend rie- 
chende, an der Luft raucbende Plussigkeit handelt, Sili- 
20 ciumtetrachlorid wird zur Hsrstellung. von Silicbnen, Sila- , 
nen und Kieselsaureestern, zur G^wimiiing von 3±02i von seUr 
reinem Si sowie zur Obferf lachenbehandliing von Polymeren und 
.Metallen verwendet. 

25 Es ist bekannt, Siliciumfcetraclilorid lierzustellen, indem 
man ein.Gemisch aus gegluhter Kieselsaure und Kolale im 
Chlorstrom erhitzt Oder Perrosilicium in Gegenwart von SiC 
bei 500-1. 000 «C chloriert . - , 

3 0 Alinliche Verfabren finden zur Herstellung von weiteren Ha- 
losilanen Anwendtmg. 

bar Erfindung liegt die Aufgabe zugminde, ein Verf^nren zur 
Herstellung von Halosilanen anzugeben, das sich mit einem 
35* bespnders geringen Energieeinsatz durcbfiihren last. 



Hatum 
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Diese Auf gabe wird erf indungsgemaiS' bei eihem Verfanren der 
angegebeneu Art . dadyrch geldsfc, daS man das - siliciutti- mlt - 
einer Gasatmospliare des Halogens Oder der Halogenverbindung 
5 kontaktiert und mit Mikrowellenenergie beauf sclilagt • 

Bei der Durchffihrung des erf indungegemaSen Verfahxehs hat 
sich gezeigt, daS das Silicium beeper reagiert, je groSer 
dessen" Ko3mgr6lSe ist . So wird vorzugsweise erf xnduiigsgemafi 
10 Silicium mi t einer Korngrofee von >70 fxm verwendet. 

. vorzugsweise wird kristallines, insbesondere grobkristalli- 
nes, Silicium eingesetzt. Hierbei konnen auch Einkristalle, 
foeispielsweise aus Waver-Abf allstucken, eiiigesetzt werden, 
15 - Dies schlieSt jfedoch nicht aus, dafi auch amorphes Silicium 
ein^gesetzt werden kann. Vorzugsweise wiard dieses ita Gemisch 
rait .kristallinem Silicium verwendet, wobel aich besonders 
g:ute Reaktioneergebnisse gezeigrt haben. " *. 

20 Bei einer weiteren Ausf vihrungsf orm des erf indungsgemSfien . 

Verfahrens setzt man Silicium in Verbindung mit einem Kata- 
. lysator/Promotor ein. Derartige Katalysatoren/Promotoren 
sind vorzugsweise Metalle oder Metal Iverbindungen, inabe- 
eondere Kupfer. 

25 ' . . ' 

Bei einer anderen Variants setzt man Silicium in Verbindung 
mit einer Mifcrowellenenergiia absorbierenden und thermische 
Energie auf Silicium tJODertrageriden Substanz ein- Di^se Sub- 
stanz kann gleichzeitig als Katalysator/Promotor wirken. 

30 Eine solche Substanz ist beiepielsweise Kupfer: 

Mit derartigen Substanzen und/oder KatalyBatoren/Promotoren 
laEt sich insbesondere amorphes Silicium oder Silicium mit 
einer relatlv geringen KomgroSe (beispielsweise unter 70 
35 jum) umsetzen- ■ 
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Wenn tt^an dalaer* davon atLsgeht/ <lafi die Reaktiotisf ahigkeit 
des Siliciutns beim erf iudungsgetn^Sen Verfaliren korngrofien- • 
abhangig ist, wird vorzugsweiee bei lifiiieren Komgrofien, 
beispielsweise >70 tlvci, nur mit Silicium gearbeitet, walirend 
man bei geringeren KorngroSefi • zusfttzlich entsprecheixde Stib- 
stanzen einaetsst, die die Reaktion ffirdem (Katalysatoren, 
Promotoren, JMikrowellenenergie absorbierende Substanzen 
etc . ) . . . * 



Wie erwalant, wird das silicium zur Umsetzung mit einexr Gas- 
atmospnare des Halogens oder der Halogenverbindung kontak- , 
tiert. Bevorzugt warden Gasattnospharen aus .dem Halogen 
- selbst Oder HalogenwaBserstof fverbindungen verwendet, wobei 
15 ZVLT Herstellung von Siliciumtetraclilorid .eine Clilor-AtTtio- - 
sphare eingeeetzt wird. Was die ttalogenverfoindungen anbe- 
• trifft, so konnen auch Organbhalogrenverbindungen eingesetzt 
warden*" 

20 Damit die erf indungsgem^e Umsetzung kontinuier-licii ab- . 

Idxift, wird vorzugsweis^ nicUfc-gepulste Mikrowellenenergie 
eingesetzt. Zur Erzexigung der gew{inschten Mikrowellenener- 
gie kann auf bekannte Mikrowellendf en zurQckgegrif f en wer- 
den* . 

25 

Die Durchfubrung des erf indungsgemalSen Verfabrens wird 
nacbfolgend anhand eines Ausfubrungsbeispieles erldutert* 
Das Verf abren wurde im I/abormaBetab dnrchgef tlibrt: . 

30 Um normale Glasapparaturen und Inert gastnethoden drucklos 
verwenden zu konnen, wtirde ein modif izierter Hanshalts- 
tnikrowallenof en verwendet. Der SicherbeitskAf ig des Of ens 
wurde an drei Stellen niit Bohmngen verseben. Diese Boh- 
. rungen. batten einen Abstjsind von 16 cm, wobei die mittlere 
35 Bobrung zentrisch angeordnet wurde. Utti zu gewSbrieisten, 
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dafi die Appaz-atur itnmer im aktiven Bereich des Ofeias lag. 
bildeten die Bohrungen eine Linie mit der Austritt:e6f fnung 
dBB Magnetrons. Die normal© Drehung des Tellers wurxJe durch 
verwendung einer Keramikfliese unterbunden, die keine Ver- 
5 bindung zur Antriebseinheif besafi. 

.. Uta eine Fxeisetzung von Eiaargie in^die Uingebung zu verhin- 
dem, wurden die drel Bbhrlfloher jeweils ^ait Hilfe eines 12 
cm langen Kupfertubus atogeschirmt. Die Lange des Tubus ent- 
10 Bprach dar WellenlSnge der verwendeten Pxequenz von 2.450 
MHz (etwa 12 cm), dis m'r dlese 6fen ofoligator-isch ist. ' 
Dxstanzstacke aus Laborglas ertnfiglichten den Anscblufi von 
ublicliem Labor-equipment. , 

15 Es wurde ein Mikrowellenof en der Pirma Panasonic (Modell 
NN-T251W) verwendet, der im Gegangatz zu Geraten anderer 
Hersteller bei reduzierter Leistung kontinuierlich ein- 
strahlte und nicht pulste. 

. 20 In, Mikrowellenof en wurde ein U-Rohr angeordiiet. im U-Rohr 
wurde eine abgewogsne Mange Silicium auf einem etwas aus- 
gehdhlten Scbamottestein vorgelegt. 

25 IZ.TT'^T^ "^^^ icriatallinem Silicium mit 

exner Rexnheit von 99,99 % und elner KomgroSe von 70-400 
Mm Nach dem Evakuieren und Beluften mit einer N^-Atmo- ' 
spuare wurde CI2/HCI/CH3CI dnrch die Apparatur geleitet 
• Das Gas durchstromte vorher nbch eine . Wascbf las cbe mit ' • 

30 tlltt ^S"*^ ""f "^"""^ ^^"^ Reaktion mittels einer KOhl- 

falle (N2 ) ausgeCrpren. 

•Nachdem die CI2/HCI/CH3CI -Atmosphere urn das Silicium herum 
au.geba.ut worden war, wurde der Mikrowellenof en mit ei^r 
35 Ts^l'^^T eingeschaltet, und es wurde abgewartet, ' 

bxs das Sxlxcxum unter Glxihen weitgehend abreagiert hatts 
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Dies erfolgte sowohl bei CI2 als aiich bei HCl und CH3CI 
• nach ca, 5 min,. Das CI2/HCI/CH3CI wurde daraufhin durch n, 
ersetzt, und die KihlfaHe wurde aufgataut. 

5 In den drei Fallen lief en folgende Reaktionen at.: 

0,4 g Si + Cl2(g) Sic;L4. (isolierts Ausbeute: 1,17' g. = 

48,75 %) 

10 0,4 g Si + HClfg, ^ HSiCl3 + SiCl4 + weitere {isolierte 

Ausbeute: l,08g » 40 % toezogen auf 
■ Si) . 




15 



20 



2S 




0,4 g Si + CH3CI -» Me2SiCl2 (50 %) + MeSiClj (20 %•) 

+ Me3SiCl (30 %) 

Durch Verdumien des CH3CI -Gases mit Argongas l&fifc slch die 
Ausbeute an Dimetliyldiclilorsilan noch welter erhohen: 

0,4 g si + CH3C1/Ar (1:1) Me2Sici.2 (71 %) +' MeSiClg (8 %) 

+ Me3SiCl (18 %) + Ma^Si (3 %) 

Daneben warden noch gerlngere . Menge an'.SiCl^ nachgewlesen. 

Durch dla vorstehend beschriebene Realction mit Methylchlo- 
rid wxrd eine neue direkte Synthase aur verfflgung gestellt'. 
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XO, 3?ate2itansprticb.e 

1* Verfahren zur Herstellung von' Halosilahen durch. Itoset-i 
zung von sildcium mit einem Halogen Oder einer Halo- 
genverbindung , dadurch geJcennzeichnet , daJB man Sill-' 
15 cium mit einer Gasatmospiiar^ des Halogens Oder der 

Halogenverljindung konfcaktiert und mit Mikrowellenener- 
gie beauf sclxlagt . 

2, Verfahren nacli Anspruch 1, dadurcii gekennzeichnet , dafi 
20 man kristallines, insbesondere grobkristallines, Sili- 

cium verwendet; 

3, Verfahren nach Anspruch 1, dadureh gekennzeichnet , daS 
man amorphes siliclum verwendet. 

25 

4, Verfahren riach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet , dafi 
roam . amorphes Sillcium im Gemisch mit - kristallinem Sl- 
licium verwendet ... 

*3p 5. Verfahren nach einem der vorangehenden Aneprilche, da- 
durch gekennzeichnet , daft man Silicium in Verbindung 
mit* eiriem Katalysator/Promotor einsetzt . 



6, 

35 



verfajtiren riach einem der vorangehenden Anspruche, da- 
durch gekennzeichnet, daS man Silicium in Verbindiing 
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mit einer Mikrowelleneixergie absortoierenden und tnear- 
mische Energie auf Silicium flibertragenden Stibetanz 
einsetzt. 

5 7. Verf aUren nach einetn der vorangelienden Anspa^che, da- 
durch gekennz^ichnet , daS tnan ale iaalogenverbindixng 
Halogehwasserstof f verwendet, 

8. . Verf ahren, nach einem der vorangehenden Anspriiche, da- 
10 durcli gekeiuizeichneti daS man als. Katalysator/Promotor 

Metalle oder Metallverbindxingen, Iziebesbndere Cu, ein- 
aetzt. 

9. Verfahren naclx einem der vorangelienden Anspriiclie , da- 
15 , durch. gekennzeichnet:, dalS nicht-gepulete Mikrowellen- . 

energie eingesetzt wird. 

10. Verfaliren nach einem der vorangelienden Anspruciie, da- 
durch gekennzeichnet, dafi taaii Silicium mit einer Kom- 

20 gr6Se vozi >70 jxra verwendet, 

IX, Verf abreh nach einem der vorangehenden Aneprflclxev da- 
durch gekeiinzeichnet, daS man als Halogenverbindung 
Organoiia.logenverbindungen, insbesondere Alkyl- oder 
25 Arylhalogenide, speziell Methyl chlorid, verwendet.: 




35 
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